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(57) Abstract 



The invention relates to photochromic naphtopyrane colorants with various substihients whose properties can be determined by 
targeted selection of said substituents. This can influence migration and absorption behaviour in addition to brightening speed and kinetics. 
The inventive compounds brighten and darken well and have a very good life duration. The invention is characterized in that it provides 
a considerably improved method with respect to prior art in addition to having a surprising effect on certain compound properties. The 
compounds disclosed can be used in all kinds of plastics. Tlie invention also relates to a photochromic object, comprising one or several 
photochromic naphtopyrane colorants in addition to at least one polymer material, whereby the photochromic ob^ct can be produced by 
mass coloration or surface coloration. 



(57) Zusammenbssung 

Beschricbcn werden photochrome Naphthopyran-Farbstoffe mit verschiedcnen Substitucnten, dercn Eigenschaften durch geziclte 
Auswahl der Substituenten eingestellt werden kfinnen. Hierdurch k&nnen das Migrationsverhalten, das Absorptionsvcrhalten und die 
Aufhellgeschwindigkeit und -kinetik beeinfluB werden. Die erfindungsgemaOen Verbindungen besitzen eine gute Eindunkelung und 
Aufhellung bei einer sehr guten Lebensdauer. Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, daB neben der Qberraschenden EtnfluQnahme auf 
bestimmte Eigenschaften der wfindungsgemafien Veibindungen ein gegenOber dem Stand der Technik wesentlich verbessertes Verfahren 
zur Verftlgung gestellt wird. Die be$chriebenen Verbindungen sind in Kunststoffen aller Art einsetzbar. Gegenstand der Erfindung ist atich 
ein photochromer Gegenstand. umfassend dn Oder mehrere photodirome N^hfhopyran-Paibstoffe sowle mindestens ein Polymermaterial, 
wobci der photochrome Gegenstand durch MassefSibung oder Oberflachenfarbung hecstellbar ist. 
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Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe. Verfahren zu Ihrer Herstellung, 
ihre Verwendung sowie ein photochromer Gegenstand 



Beschreibung 

Die Erfindung bezleht sich auf photochrome Verbindungen, nSmlich indenoan- 
nellierte Naphthopyran-Farbstoffe mit unterschled lichen Substituenten, ein Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung, ihre Ven/vendung sowie einen photochromen Ge- 
genstand, der die photochromen Naphthopyran-Farbstoffe umfaBt. 
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Es sind verschiedene Farbstoffklassen bekannt, die b i Bestrahlung mit Licht 
bestimmter Wellenlangen, insbesonder Sonnenllcht, r versibel ihre Farb 
wechseln. Dies ruhrt daher, dali diese FarbstoffmoIekOle durch Energiezufuhr 
in Form von Licht in einen angeregten Zustand Qbergehen, den sie bei Unter- 
5 brechung der Energiezufuhr wieder verlassen und in Ihren Ausgangszustand 
zuruckkehren. Zu diesen photochromen Farbstoffen gehoren beispielswelse 
die Naphthopyrane, die im Stand der Technik mit verschiedenen Substituenten 
bereits beschrieben wurden. 

10 Stand der Technik 

Pyrane, speziell Naphthopyrane und von diesen abgeleitete groliere Ringsy- 
steme, sind die derzeil am meisten beariaeitete Klasse photochromer Verbin- 
dungen. Obwohi bereits im Jahr 1966 erstmals zum Patent angemeldet (US 

1 5 3.567.605), konnten erst in den 90er Jahren Verbindungen entwickelt werden, 
die fur den Einsatz in Brillenglasern geeignet erschienen. Eine einsetzbare 
Verbindungsklasse von Pyranen sind zum Beispiel die 2.2-Diaryl-2H-naph- 
tho[1,2-b]pyrane, die in angeregter Form verschiedene Farbungen, wie gelb, 
orange oder rotorange. zeigen. Als weitere Verbindungsklasse photochromer 

20 Verbindungen sind die indenoannellierten Naphthopyrane von Interesse, die 
aufgrund ihres groGeren Ringsystems langenwellig absorbieren. Es sind von 
den 2,2-Diaryl-2H-naphtho[1,2-blpyranen abgeleitete Systeme, die durch An- 
nellierung an der f-Seite aus den je\A«iligen Naphthopyransystemen hervor- 
gehen. 

25 

Beispielsweise beschreiben die WO 96/14596 bzw. die US 5.645.767 Indeno 
[2,1-f]naphtho[1,2-b]pyran-Systeme, diese photochromen Farbstoffe enthalten- 
de Zusammensetzungen, sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Verbin- 
dungen. Die in diesen Druckschriften beschriebenen Naphthopyran-Systeme 
30 sollen dahingehend modifiziert werden, daft sie eine schnellere Aufhellung als 
bisher bekannte 2H-Naphthopyrane erzielen. Zur Losung sind beispielhaft als 
Reste R in Position 13 nur Wasserstoff und Alkylgmppen beschrieben. 
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Die in der WO 96/14596 fur B und B' beanspruchte, sehr umfangr iche Substi- 
tuentenliste an den Aryl- Oder Heteroarylgruppen fuhrt neben Amino, Mono- 
und Di-(C,-Cg)-Alkylaminogruppen, PIperidin, Morpholin und Pyntjl auf, wobei 
5 hierzu Einzelheiten fehlen. 

Die oben beschriebenen Verbindungen konnen jedoch Fulvene bilden, die bei 
a-Wasserstoff tragenden Alkyigruppen unter Wasserabspaltung entstehen. 
Diese tieffarbigen Zerstorungsprodukte werden u.a. beim Lebensdauertest 
10 (Xenonlicht) geblldet. Daruber hinaus konnen diese photochromen Farbstoffe 
mit den in der WO 96/14596 bzw. der US 5.645.767 beanspruchten Substituen- 
ten nur den kurzerwelligen Teil des Spektrums abdecken, wobei der Farbein- 
druck orange bis blau/grau ist (siehe zum Beispiel Besclireibung der WO 
96/14596. S. 2, 2. 24725). 

15 

Ferner werden im Herstellungsverfahren nach diesen Druckschriften zum Teil 
sehr aggressive Reaktionsbedingungen eingesetzt, beispielsweise erfoigt ein 
einstCindiges Erhitzen mit konzentrierter Phosphorsaure bei Temperaturen von 
160 bis 220*C (vergleiche Reaktion (5): Cyclisierung von D zu E). Dadurch 
20 sind Substituenten mit empfindlicheren Gruppierungen nicht einsetzbar, da 
diese unter derartigen Bedingungen oxidiert oder abgebaut werden wurden. 
Auf dem in der WO 96/14596 bzw. der US 5.645.767 beschriebenen Synthe- 
seweg, ndmlich Schliefiung des 6-Rings vor dem 5-Ring, sind darOber hinaus 
bestimmte Verbindungen uberhaupt nicht Oder nur schwer darstelibar. 

25 

Zudem sind die oben beschriebenen Verbindungen mit Nachteilen verbunden, 
da die im Handel erhSltlichen GIdser mit Verbindungen aus dem Stand der 
Technik den Brillentrager beeintrachtigen, weii unter bestimmten Bedingungen 
Starke Farbverfalschungen auftreten. Bei grolier KSIte und intensiver UV- 
30 Bestrahlung, wie dies zum Beispiel beim Gletscher-Skilaufen der Fall ist, wird 
im Bereich 380-620 nm mindestens 90% des einfallenden Lichts absorbiert. 
Da die Absorption zu grol^eren Wellenlangen hin (roter Spektratber ich) 
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steil abfailt, sieht der BrillentrSger die Umgebung stark rotbetont (sogenann- 
ter ,,blutroterSchn 

Hintergrund der Erfindung 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die beschriebenen Nachteile 
des Standes der Technik zu vermeiden und photochrome Verbindungen be- 
reitzustellen, die verbesserte Eigenschaften gegenuber den im Stand der 
Technik beschriebenen Stmkturen besitzen und in der lichtangeregten Form 
gegenOber vergleichbaren Verbindungen aus dem Stand der Technik eine 
bathochrom verschobene langstwellige Absorption im sichtbaren Tell des 
Spektrums aufweisen. Demnach sollten Verbindungen gefunden werden. 
deren Absorptionsmaximum im Sichtbaren gegenuber den bekannten Ver- 
bindungen nochmals rund 100 nm bathochrom verschoben ist. Zusatzlich 
sollte die langstwellige Absorptionsbande, d.h, die Absorptionsbande zwi- 
schen dem roten bzw. infraroten Tell des Lichtspektrums und dem ,,Absorp- 
tionsloch" - der Stelle geringster Absorption im Bereich 400-500 nm - mOg- 
lichst breit sein. Ein weiteres Ziel waren daher Verbindungen mit einem Ab- 
sorptions verhalten. das bei tiefer Eindunkelung (Transmission bei Xmax < 
10%) bei 700 nm noch mindestens 50% und bei 750 nm noch mindestens 
10% Absorption bietet. 

DarOber hinaus sollten die bevorzugten Verbindungen keine ausgeprdgte 
basrsche Funktion besitzen, da diese erfahrungsgemafi sowohl bei der Her- 
stellung von photochromen Kunststoffgldsern im Massefslrbungsverfahren 
leicht Protonen addieren und Farbabweichungen ergeben als auch im Dau- 
ergebrauch unter Lichteinwirkung zu Nebenreaktionen neigen. die zu einem 
Verlust der photochromen Reaktion fOhren. 

Ferner soilte das Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen gegen- 
Ober herkommlichen Verfahren verbesserl werden, wobei einfache Verfah- 
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rensfuhrung, schon nde Reaktionsbedingungen und gute Ausbeuten im Vor- 
dergrund stehen sollten. 

Die oben eriduterte Aufgabe der Erfmdung wird geldst durch die photochro- 
men Naphthopyran-Farbstoffe mit der allgemeinen Strukturformel (I) 




wobei 
Ri und R2 

unabhdngig voneinander glelch oder verscfiieden sind und ausgewdhit 
sind aus 

der Gfuppe f, besteliend aus {CrC6)-Alkyl, (CrC6)-Alkoxy, Chloro 
und Fluoro; 
Oder 

der Gruppe, besteliend aus Wasserstoff, (C5-C6)-CydoaIkyl, Phenyl, 
Benzyl, DialkyKCi-C6)-amlno, Dicyclohexylamlno. Diphenylamino, 
Piperidyl. Morpholinyl und Pyridyl, wobei m, n = 0, 1 oder 2 sind; 
Oder 

zwel Ri und/oder zwel R2 bilden zusammen, unabhangig vonein- 
ander, einen carbo- oder heterocycHschen Ring, ausgewShlt aus 
Benzol, Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Furan und Thiophen; 

R4 

ausgewghit ist aus 
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der Gruppe g, bestehend aus Wasserstoff, Hydroxy, (Ci-C6)-Alkyl, 
(C5-C6)-CycjoalkyI. (d-Ce^Acyl, (Ci-C6)-Alkoxy, Phenyl, Benzyl, mo- 
nosubstltuiertem Phenyl, monosubstituiertem Benzyl, wobei die 
Arylsubstituenten (Ci-CeMlkyI Oder (Ci-C6)-Alkoxy sind; 
Oder aus 

monochlor- oder monofluorsubstituiertem Phenyl, 
Naphthyl, Phenanthryl, Pyrenyl, Chlnolyl, Isochinolyl, Benzofuranyl, 
Thienyi. Benzothienyl. Dibenzofuranyl, Dibenzothienyl, Carbazolyl, 
Oder Indolyl, jeweils unsubstituiert oder monosubstituiert, wobei 
die Substituenten ausgewahit sind aus der Gruppe. bestehend aus 
Chloro, Fluoro, (Ci-Ce^Alkyl oder (Ci-C6)-Alkoxy: 
Oder aus 

di- Oder trisubstituiertem Phenyl, wobei die Substituenten ausge- 
wdhit sind aus der Gruppe, bestehend aus Chloro. Fluoro, (CrCe)- 
Alkyl, (Ct-C6)-Alkoxy. (Ci-C6)-o)-Phenylalkyl und (Ci-Cej-co-Phenoxy- 
alkyl, wobei der co-standige Phenylring wiederum den X-, X'- oder 
R4<Rest eines weiteren photochronrien Pyransystems darstellen 
kann; 

X und X' 

unabhangig voneinander ausgewdhit sind aus der Gruppe z, beste- 
hend aus a) und b) mit 

a) den un-, mono-, di- und trisubstituierten Arylgruppen Phenyl und 
Naphthyl; und 

b) den un-, mono-, di- und trisubstituierten heterocycllschea Gruppen 
Pyridyl. Furanyl, Benzofuran-2-yl. Benzofuran-3-yl, Thienyi, Benzothi- 
en-2-yl und Benzothien-3-yl, 

und die Substituenten in a) und b] ausgewahit sind aus 
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der Gruppe h, bestehend aus Hydroxy. Amino, Mono-(CrC6)-alkyl- 
amino, Di-(CrC6)-alkylamino, Piperidino, Morpholino, Pyrryl, (Ct- 
C6).AIkyl. (CrCgj-ChloralkyI, (CrCsJ-Fluoralkyl, (Ci-CsMlkoxy, Mono- 
(Cf C6)-alkoxy-(Ci-C4)-alkyl, Chloro und Fluoro; Oder . 

der Gruppe a, bestehend aus nichtbasischen Aminen, wie unsub- 
stituiertem Oder substituiertem Oiarylamino, Pyrazol, Imidazo), In- 
dol, Pyrldln, Pyrazoiin, Imidazolin, Pyrrplin, Phenothiazin, Phenox- 
azin. Phenazin, Acridin Oder Carbazol, wobei die Substituenten an 
den nichtbasischen Aminen ausgewShlt sind aus (Ci-C4)-Alkyl, (C,- 
C4)-Alkoxy, Phenyl, Fluoro, Chloro und Bromo; 

Oder ausgewdhit sind aus 

c) (Ci-C6)-Alkyl, (Ct-C6)-Chloralkyl. {Ci-C6)-Fluoralkyl. Mono-CCi-Cg)- 
alkoxy-{Ct-C4)-alkyl, {C3-C6)-Cycloalkyl, Mono-(CrC6)-alkoxy-(C3-C6)- 
cycloalkyl, Chlor-(C3-C6)-cycloalkyl und Fluor-(C3-C6)-cycloalkyl; 

Oder 

X und X' bilden mit dem Kohienstoffatom der Verknupfungsstelle 
mit dem Pyran einen gesSttigten C5-C10 monocycJischen, C7-C12 
bicyclischen Oder C7-Ci2trtcyclischen KohienwasserstofFring Oder 
ein Fiuoren-9-yliden; 
Oder 

entweder X Oder X' ist mono- oder disubstituiertes Phenyl, das in 
para-Stellung zur VerknOpfung mit -Phenyl, -(CH2)p-Phenyl oder 
-0-{CH2)p-0-Phenyl substituiert ist (p = 1, 2, 3...,6), wobei der zweite 
Phenylring zu einem zweiten - nicht notwendigerweise identischen 
- photochromen Pyran gehOrt; 

und 
Y 

ausgewahit ist aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, (Ci-Ce)- 
Alkyl. (CrC6)'Acyl, unsubstitulertem Benzoyl, unsubstituiertem Naph- 
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thoyi, monosubstituiertem Benzoyl und monosubstituiertem Naphthoyl. 
wobei die Arylsubstituenten (CrC6)-Alkyl oder (Ci-C6)-Aikoxy sind; 

mit der Mafigabe. dad Ri und R2 nicht aus der Gruppe f sind. wenn R4 
5 aus der Gruppe g und X und X' aus der Gruppe z sind. fQr den Fall, dafi 

die Rests der Gruppe z unsubstituiert Oder die Substituenten aus der 
Gruppe h sind. 

Oberschneidungen zum nflchsten Stand der Technik (WO 96/14596 bzw. US 
10 5.645767) bezuglich der Substituenten sind damit durcfi einen Disclaimer 
ausgeschlossen. 

Nach einer erfindungsgemaBen Variante kGnnen die Heterocyclen in der 
Gruppe R4 in den photochromen Naphthopyran-Farbstoffen Qber den Gar- 
15 bocyclus mit dem Naphthopyransystem verbunden sein, was jedoch nicht 
zwingend notwendig ist, um die mit der Erfindung erzielbaren Eigenschaften 
zu erreichen. 

Nach einer erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform sind photochrome indeno- 
20 annellierte Naphthopyrane mit den oben gezeigten allgemeinen chemischen 
Strukturformeln bevorzugt, wobei Ri, R2, R4 und Y wie oben definiert sind und 
X und X' ausgewahit sind aus der oben definierten Gruppe z, mit der MaBga- 
be, daB R^ und R2 nicht aus der Gmppe f sind, wenn R4 aus der Gruppe g und 
X und X' aus der Gruppe z sind, fOr den Fall, daB die Reste der Gruppe z un- 
25 substituiert oder die Substituenten aus der Gruppe h sind. 

ErfindungsgemSB kann R4 vorzugsweise auch aus der Gruppe, bestehend 
aus zumindest in ortho-Position substituierten Phenylresten, 1- oder 2-Naph- 
thyl, 9-Phenanthryl, Pyrenyl und Heteroaromaten, wie Benzofuranyl, Ben- 
30 zothienyl, Chinoiyi oder Isochinolyl ausgewdhtt sein. 

In den photochromen Naphthopyran-Farbstoffen ist es bevorzugt. daB zwei Ri 
und/oder zwei R2 unabhdngig voneinander einen carbo- oder heterocy- 
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clischen Ring, ausgewahit aus Benzol, Pyridin. Pyrazin, Pyrimidin, Furan und 
Thiophen bitden. 

Nach einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kdnnen in den Naphtho- 
5 pyran-Farbstoffen mindestens ein X oder X* einen zumindest mit einem nicht- 
basischen Amin aus der Gruppe a substituierten oben deftnterten Rest aus 
der Gruppe z darstellen. X und X* kOnnen die gieichen Reste aus der Gruppe z 
mit unterschiedlichen Substituenten, beispielsweise aus der Gruppe a, dar- 
stellen. Alternativ kannen die Substituenten an X und X' beide gleich sein. Es 

10 ist dann von groRem Vorteil, 6aQ> die erfindungsgemSBen Verbindungen kei- 
ne basische Funktion im Molekul besitzen, d.h. eine sehr geringe Oder keine 
Basizitat zeigen. Die erfindung sgemaBen nichtbasischen Aminogruppen 
umfassen unsubstituiertes oder substituiertes DIarylamino, Pyrazol, Imidazol, 
Indol. Pyridin, Pyrazoiin, Imidazolin, Pyrrolin, Phenothiazin, Phenoxazin. 

15 Phenazin, Acridrn, Carbazol oder dergieichen. 

Die nichtbasischen Aminosubstituenten der Gruppe a konnen generell un- 
substituiert oder monosubstituiert vorliegen. wobei die Substituenten aus der 
Gruppe, bestehend aus (Ci-C4)-Alkyl, (CrC4)-Alkoxy. Phenyl, Fluoro. Chloro 
20 und Bromo, ausgewShIt sein k6nnen. Dem Fachmann ist im Rahmen der 
Erfindung klar, dali jegliche Amine zur Gruppe a gehoren, ob diese offene, 
d.h. aiiphatische Amine, oder auch cyclische Amine sind, solange sie keine 
ausgepragt basische Funktion besitzen. 

25 Bei Auswahl von nichtbasischen Aminosubstituenten werden im Gegensatz 
zu basischen Aminosubstituenten nachteilige Reaktionen bei der Verarbei- 
tung der erfindungsgemaften Farbstoffe und auch beim Langzeiteinsatz unter 
Lichteinwirkung generell ausgeschlossen. Die Lebensdauer der photochro- 
men Farbstoffe wird somit wesentlich verlangert. es werden keine Protonen 

30 addiert. unerwunschte Farbabw/eichungen aufgrund von Nebenreaktionen er- 
folgen nicht. Basische Aminosubstituenten fuhren zudem haufig zu einer Be- 
eintrachtigung der Oberfldchenbeschaffenheit des Glases bei dessen Her- 
stellung mittels Massefdrbung. d.h. es treten aufgrund verminderter Glashaf- 
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tung sog. Abplatzer auf. DemgegenQber wird bei Vorhandensein nichtbasi- 
scher Aminosubstituenten gemaU der vorltegenden Erfindung die Glashaf- 
tung bei der Herstellung massegefarbter Glaser nicht vermlndert, so daG er- 
heblich weniger Ausschufi in Form derartiger Abplatzer entsteht. 

In uberraschender Weise hat sich gezeigt, daS die Eigenschaften der erfin- 
dungsgemaBen Naphthopyran-Farbstoffe. wie Absorption, Migration und Auf- 
heiigeschwindigkeit durch die Auswahl der Substituenten gezielt eingestellt 
warden kbnnen. Auch das Molekulargewicht des Farbstoffs kann durch Aus- 
wahl der Substituenten eingestellt und/oder vervieifacht werden. 

Zusatzlich konnen in den erfindungsgemaSen indenoannellierten Naphthopy- 
ranen eine oder mehrere Methoxygruppen in 5-, 6-, 7- und/oder 8-Position des 
Naphthopyranrings, d.h. am Naphthalinring, vorhanden sein. Dies ist eine 
bathochrom wirkende Gruppierung, die sich additiv auf die bereits vorhande- 
nen bathochrom wirkenden Gruppen auswrrkt. 

Oberraschende und unerwartete Eigenschaften zeigen sich insbesondere bei 
Einfuhrung von Diphenylaminogruppen anstelle von beispielsweise Methoxy- 
gruppen bei den indenoannellierten 2.2-Diaryl-2H-naphtho[1,2-b]-pyranen: 

Bei den unsubstituierten 3,3-Diaryl-3H-naphtho[2,1-b]pyranen, wie sie aus 
der P 198 20 781.6 bekannt sind. bewirkt der Ersatz einer 4-Methoxygruppe an 
einem der Phenylringe in 3-Stellung des Naphthopyrans durch eine Di- 
phenylaminogruppe eine bathochrome Verschiebung der langstwelligen Ab- 
sorptionsbande urn ca. 60 nm. 

Beim Ersatz von 4-Methoxygruppen durch eine Diphenylaminogruppe an den 
Phenylringen in 2-Stellung der indenoannellierten 2,2-Diaryl-2H-naphtho[1.2- 
b]-pyranen werden daher grune Verbindungen mit einem Absorptionsmaxi- 
mum urn 630 nm envartet. Die Substitution bewirkt dagegen nur eine batho- 
chrome Verschiebung urn knapp 30 nm. DafOr wird die Absorptionsbande 
wesentlich breiter; sie erfiillt die gestellten Absorptionsbedingungen im roten 
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reich des Sichtbar n. Eine zweite Absorption um 440 nm wird um ca. 60 nm 
bathochrom verschoben und bildet nunmehr eine Schulter zur Hauptbande. 

Weitere besonders bevorzugte photochrome Naphthopyran-Farbstoffe besitzen 
5 die nachfolgende chemische Strukturformel (II): 



wobei Ri, R2, m und n wie oben definiert sind, R5 die fur R4 = Phenyl definierten 
10 Substituenten mit o = 0, 1 , 2 Oder 3 darstellt und R3 ein nichtbaslsches Amin 
aus der oben definierten Gruppe a ist. 

Bevorzugt in Forme! (II) ist der nichtbasische Aminosubstituent unsubstituiertes 
Oder substituiertes Diarylamino, wobei zumindest ein Arylring mono-, di- Oder 
15 trisubstituiert sein kann. Als Substituenten kommen hierfQr (Ci-C4)-Alkyl, (d- 
C4)-Alkoxy, Phenyl, Fluoro, Chloro oder Bromo in Frage. 

Bevorzugte photochrome Naphthopyran-Farbstoffe der Erfindung sind: 

1 ) 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3, 1 3-diphenyl-1 3-hydroxy-benz[p]- 
20 indenop, 1 -f|naphtho[1 ,2-bJpyran, 

2) 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-pheny(-1 3-(2,5-dimethylphenyl)-1 3- 
hydroxy-benz[pJindeno[2, 1 -f]naphtho[1 ,2-b]pyran, 

3) 3-(4-Diphenylaminophenyl)-3-phenyI-13-{2,5-dimethylphenyl)-13-hydroxy- 
benz[p]indeno[2, 1 -f]naphtho[1 ,2-b]pyran, 




Fonnel (11) 
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4) 3-(4-Diphenylaminophenyl)-6-methoxy-3.13-diphenyl-13-hydroxy- 
lndeno[2. 1 -f]naphtho-[1 ,2-b]pyran, 

5) 3-(4-Diphenylaminophenyl)-6-methoxy-3-phenyl-13-(2,5-dimethylphenyl)- 
1 3-hyd roxy-indenoI2, 1 -f]naphtho[1 ,2-b]pyran, 

6) 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-1 3-(2,5-dimethylphenyl)-1 3- 
hydroxy-indeno[2,1 -f]naphtho[1 ,2-b)pyran, 

7) 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-1 3-( 1 -naphthyl)-1 3-hydroxy- 
indeno(2, 1-f)-naphthoI1 ,2-b]pyran. 

8) 6,11-Dlmethoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-13-(2.5-dimethylphenyl)- 
1 3-hydroxy-indeno[2, 1 -f]naphtho[1 ,2-b]pyran, 

9) 3-(4-Methoxyphenyl)-3-phenyl-13-(2,5-dimethylphenyl)-13-hydroxy- 
indeno[2,1-f]-naphtho[1.2-b]pyran und 

1 0) 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyi)-3-phenyi-1 3-(3-methyl-2-thienyl)-1 3- 
hydroxy-indeno[2.1-flnaphthoI1,2-b]pyran. 

Gegenstand der Erfrndung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemafien photochromen Naphthopyran-Farbstoffe. Im folgenden wird 
anhand der Figuren 1 und 2 der Syntheseweg im einzelnen erlSutert, wobei 
auf die dort verwendeten Bezelchnungen Bezug genommen wird. 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten substituierten oder unsubstltuierten 
Benzo- bzw. Naphthophenone A srnd entweder im Handel erhSltlich oder 
Itonnen durch Friedel-Crafts-Acylierung gemaB Schritt (1) leicht und meist in 
guten Ausbeuten erhalten werden. 

In Schritt (2) wird Qber eine Stobbe-Kondensation mittels Bernsteinsauredi- 
ester der Halbester B erzeugt. Sofern die beiden uber die Ketogruppe verbun- 
denen Ringe nicht Identisch sind, entsteht ein Isomerengemisch. Abwei- 
chend von der Darstellung In der WO 96/14596 wird erfindungsgemSB mit 
dem Isomerengemisch weitergearbeitet. Die Trennung der honigartigen. 
meist nicht kristallisierenden Isomer n ist sehr aufwendig, sie kann auf dem 
erfindungsgemaS gewdhlten Syntheseweg spater sehr einfach durchgefQhrt 
werden. 



wo 99/15518 



-13- 



PCT/DE98/02820 



Anschlie&end wird das Haibestergemisch mit waGrig m Alkali gemdl^ Schritt 
(3). zu dem Isomeren Gemlsch der Dis£luren C verseifl. Dutch Erwdrmen mit 
Acetylchlorid in Schritt (4) wind dann unter Wasserabspaltung das Isomeren- 
5 gemisch der cyciischen Anhydride D hergestellt. 

Im Schritt (5) wird mit Aluminiumchlorid durch intramolekulare 5-Ring-Cycli- 
sierung das Isomerengemisch E synthetisiert. Diese Verbindungen kristaili- 
sieren sehr gut und kdnnen in den meisten Fallen dank ihrer unterschiedll- 
10 Chen Ldslichkeit in Benzol ieicht in die beiden Isomeren getrennt werden. 

Aus dem gewunschten Isomer entsteht unter dem EinfluS von Acetanhydrid 
durch intramolekulare 6-Ring-Cyclislerung gema& Schritt (6) der Ester F. Die- 
ser wird anschlie&end in Schritt (7) alkalisch zum Hydroxy-fluorenon-Derivat Q 
15 verseift. 

Die Umsetzung mit einem 2-Propin-1-ol-derivat (Schritt (8)) fOhrt zu den 
schwach photochromen, stark dunkelrot gef^rbten indenoannellierten Naph- 
thopyranen H. Diese Umsetzung wird hier nicht naher beschrieben, da sie 
20 sich in analoger Welse wie bei den 1- oder 2-Naphtholen durchfQhren IdQt. 
Beispiete hierzu finden sich u.a. in der US 5.066.818, der US 5.238.981 und 
der EP 0 246 114. 

Mit entsprechenden Grignard-Verbindungen entstehen in Schritt (9) die Ver- 
25 bindungen J. Deren freie Hydroxytgruppe kann noch gemaG Schritt (10) zu der 
Verbindungsklasse K derivatisiert werden. 

Der vorgenannte Syntheseweg weist nun gegeniiber dem in der WO 
96/14596 bzw. der US 5.645.767 empfohlenen Weg verschiedene Vorteile 
30 auf: 

Zum einen sind verschiedene Verbindungen auf dem in der WO 96/14596 
bzw. der US 5.645.767 beschriebenen Weg nicht darsteilbar. Der erfindungs- 
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gemal^ beschriebene Weg ist wesentlich schonender, so entfSllt b ispiels- 
weise das einstQndige ErhHzen mit konzentrierter Phosphorsdure auf Ober 
190'*C. Dadurch sind als Substituenten und Rjauch empfindlichere Grup- 
pjerungen einsetzbar. Die Schliefiung des 5-Ringes vor dem 6-Ring rm erfin- 
5 dungsgema&en Verfahren fuhrt ebenfails hdufig zu Produkten, die auf dem im 
Stand der Technik genannten Weg - Schliefiung des 6-Rings vor dem 5-Ring 
- nicht Oder nur schwer darsteiibar sind. Zum anderen gibt es seibst bei giei- 
chem Zielprodukt, z.B. bei symmetrischen Benzophenonen als Ausgangs- 
material, nach dem erfindungsgemdfi beschriebenen Verfahren weniger Ne- 
10 benprodukte, bei einfacherer Reinigung und hOheren Ausbeuten des photo- 
chromen Farbstoffs. 

Bevorzugt konnen die photochromen Naphthopyran-Farbstoffe mehrere pho- 
tochrome Farbzentren im MolekQI enthalten, wobei das weitere photochrome 

15 Farbzentrum tm kQrzeren Oder Idngeren Wellentdngenbereich absorbiert als 
das bereits vorhandene photochrome Farbzentrum. Beispielsweise kann im 
erfindungsgemSlien Verfahren das Grignard-Reagenz, mit dem die Umset- 
zung des Farbstoffs H in Schritt (9) erfolgt, oder das 2-Propin-1-ol-derivat. mit 
dem die Umsetzung des Farbstoffe G in Schritt (8) erfolgt, jeweils eine photo- 

20 chrome Verbindung enthalten. 

Das genaue synthetische Vorgehen ist bei der Darstellung der Beispiele ex- 
emplarisch beschrieben. 

25 Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgem^Ben 
Naphthopyran-Farbstoffe. Diese kdnnen in Kunststoffen jeglicher Art und 
Fonn fOr eine Vielzahl von Einsatzzwecken, fOr die photochromes Verhalten 
von Bedeutung ist, Venwendung finden. wie bspw. in LInsen, SchutzglSsern, 
Visieren von Schutzhelmen, Fenstern, Brillengiasem, Schutzblenden, Abdek- 

30 kungen. DSchern Oder dergleichen. 
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Fern r b trifft di Erfindung auch einen photochromen G g nstand, umfassend 
u.a. ein oder mehrere erfindungsgemSlie photochrome Naphthopyran-Farb- . 
stoffe sowie mindestens ein Polymermaterial. 

Beispiele fDr das im photochromen Gegenstand eingesetzte Polymermaterial 

sind Poly(Ci-Ci2-alkylmethacrylate), Poly(oxyalkylendlmethacrylate), Poly (alk- 
oxylierte Phenolmethacrylate), Celluloseacetat, Cellulosetriacetat, Cellulose- . 
acetatpropionat, Celluloseacetatbutyrat, Poly(vinylacetat), Poly(vinylalkohol). 
Poly{vinylchlorid), PoJy(vinylidenchlorid), thermoplastische Polycarbonate. 
Polyester, Polyurethane, Poly(ethylenterephthalat), Polystyrol, Poly(a-methyl- 
styrol). Copoly(styrolmethylmethacrylat), Copoly(styrolacry!onitril), Potyvinyl- 
butyral. Ferner konnen auch Polymers der foigenden Monomere verwendel 
werden: Polyoi(allyicarbonat)monomere, polyfunktioneile Acryiatmonomere, 
polyfunktionelle Methacrylatmonomere, Diethylenglycoldlmethacrylatmonome- 
re, ethoxylierte Bisphenol-A-dimethacrylatmonomere, Diisopropenylbenzolmo- 
nomere, Ethyienglycolbismethacrylatmonomere, Poly(ethy!englycol)-bis- 
methacrylatmonomere, ethoxylierte Phenolmethacrylatmonomere, alkoxylierte 
Polyalkoholacrylatmonomere und Diallylidenpentaerythrltolmonomere. 

ErfindungsgemaG kann das Polymermaterial ern festes Oder transparentes 
Homo- Oder Copolymer sein, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 
Poly(methylmethacrylat), Poly(ethylenglycolbi8methacrylat), poly(ethoxyliertem 
Bisphenol-A-dimethacrylat), thermoplastischem Polycarbonat, Poly(vinyl- 
acetat), Polyvinylbutyral, Polyurethan oder ein Polymer, ausgewShlt aus den 
Bestandteilen der Gruppe, bestehend aus Diethyienglycolbis-(allylcarbonat)- 
monomeren, Diethylenglycoldimethacrylatmonomeren, ethoxylierten Phenol- 
methacrylatmonomeren, Dilsopropenylbenzolmonomeren und ethoxylierten 
Trimethylotpropantriacrylatmonomeren. 

Nach einer erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform kann der photochrome 
Gegenstand neben einem oder mehreren der oben beschriebenen Polymer- 
materialien und mindestens einem erfindungsgemdC^en photochromen 
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Naphthopyran-Farbstoff mindestens einen anderen organischen photochromen 
Farbstoff enthalten. Dieser zusdtzliche Farbstoff besitzt bevorzugt zumindest 
ein aktiviertes Absorptionsmaximum im Bereich von etwa 400 bis 700 nm. 

5 Der photochrome Gegenstand kann den oder die photochromen Naphthopy- 
ran-Farbstoffe in einer Menge von etwa 0,05 bis 2,5 mg pro cm^ Polymermate- 
rialoberfldche, in welche der oder die photochromen Farbstoffe eingebettet 
Oder auf die sie aufgebracht sind, aufweisen. 

10 Die erfindungsgemaiien photochromen Naphthopyran-Farbstoffe kdnnen im 
allgemeinen durch verschiedene, im Stand der Technik beschriebene Verfah- 
ren auf ein Polymemnaterial, wie ein organisches Kunststoffmaterial, aufge- 
bracht Oder darin eingebettet werden, um zum photochromen Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung zu geiangen. Man unterschetdet sogenannte Masse- 

15 fdrbungs- und OberflSchenfSrbungs-Verfahren. 

Ein Massefarbungs-Verfahren umfaBt beispielsweise das Auflosen oder Dis- 
pergieren der photochromen Verbindung oder Verbindungen in einem Kunst- 
stoffmaterial, zum Beispiel durch die Zugabe der photochromen Verbin- 

20 dung{en) zu einem monomeren Material bevor die Poiymerisatton erfoigt. Eine 
weitere Moglichkeit zur Herstellung eines photochromen Gegenstands ist die 
Durchdringung des oder der Kunststoffmaterialien mit der (den) photochromen 
Verbindung(en) durch Eintauchen des Kunststoffmaterial s in eine heiiie L6- 
sung des Oder der photochromen Farbstoffe oder beispielsweise auch ein 

25 Thermotransfen^erfahren. Nach einer weiteren Verfahrensvariante kann die 
photochrome Verbindung in Form einer separaten Schicht zwischen aneinan- 
dergrenzenden Schichten des Kunststoffmateriais, z.B. als Teil eines polyme- 
ren Films, vorgesehen warden. Ferner ist auch ein Aufbringen der photochro- 
men Verbindung(en) als Teil einer auf der Oberflache des Kunststoffmateriais 

30 befindlichen Beschichtung mdgiich. 
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Der Ausdruck "Durchdringung" soli dabei die Migration einzig der photochro- 
men Verbindung(en) in das Kunststoffmat rial, s i es durch den losungsmitt - 
lunterstatzten Transfer der photochromen Verbindung(en) in ein poroses Poly- 
mer, Dampfphasentransfer oder andere derartige Oberfiachendiffusions- 

5 Vorgange, bedeuten. Vorteilhafterweise konnen die photochromen GegenstSn- 
de der Erfindung, wie Brillenglaser, nicht nur mittels der ubiichen Massefar- 
bung, sondern in gleicher Weise auch mittels Oberflachenfarbung hergestellt 
werden, wobei bei der letzteren Varlante eine uberraschend geringere Migrati- 
onsneigung erzlelt werden kann. Dies 1st vor allem bei nachfolgenden Verede- 

10 lungsschritten von Vorteil, da - z.B. bei einer Antlreflexbeschichtung durch die 
geringere Ruckdiffusion im Vakuum - Schichtablosungen und ahnliche Defekte 
drastisch verringert werden. 

Insgesamt konnen beliebig kompatible (in chemischer Hinsicht und farblicher 
15 Art und Weise vertragliche) Farbungen, d.h. Farbstoffe, auf das Kunststoffma- 
terial aufgebracht Oder in es eingebettet werden, um sowohl asthetischen Ge- 
sichtspunkten ais auch medizrnlschen oder modischen Aspekten zu genugen. 
Der Oder die spezifisch ausgewahlten Farbstoffe konnen demzufolge, abhangig 
von den beabslchtigten Wirkungen sowie Anforderungen, varireren. 

20 

Die Eigenschaften der erfindungsgemalien Verbindungen sollen anhand eini- 
ger Verbindungen erlSutert werden, wobei die Erfindung selbstverstandlich 
nicht auf diese AusfOhrungsformen beschrankt wird. Die besonderen Eigen- 
schaften der erfindungsgemafi beanspruchten Molekulstrukturen konnen in 
25 Form der nachfolgend erISuterten speziellen Variationen einzein oder in Kom- 
bination vorhanden sein, d.h, die gewunschten Eigenschaften sind entspre- 
chend einstell- und variierbar und konnen als Einzeleigenschaften oder gleich- 
zeitig voriiegen. 
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a.) ErfindungsgemaBe 2H"Naphthopvrane mit nichtbasischen Aminosubsti- 
tuenten 

Die hervorragenden Elgenschaften der erfindungsgemaiien indenoannel- 
5 iierten 2H-Naphthopyrane, substituiert mit nichtbasischen Aminosubstituen- 
ten, zeigen sich bei der Hersteiiung von photochromen KunststoffglSsern. 
Saurespuren, die bei der Hydrolyse des GleSharzes auftreten, attackieren 
diese Aminoverbindungen nicht. Ebenso weisen die Verbindungen eine Im 
Vergieich deutlich bessere Lebensdauer auf als die aus dem Stand der 
10 Technik bekannten basischen Aminoverbindungen. Ein weiterer Vorteil bei 
vorliegen nichtbasischer Aminoverbindungen ist, wie bereits beschrieben, 
daft die Glashaftung nicht verringert wird, so dafj eine Beeintrachtigung der 
Oberflachenbeschaffenhelt, beispiefsweise durch sog. Abpiatzer, nicht auftritt. 

15 Mittels Massefarbung wurden Kunststoffgldser hergestellt die jeweils eine 
Menge von 500 ppm einer erfindungsgemaBen Verbindung und einer Verbin- 
dung aus dem Stand der Technik enthielten. Die Verbindungen hatten die 
folgenden Strukturen: 




Substituent 


Beispiei 


Stand der Technik 


R3 c -OCH3 


5 




-NPh2 


10 


Nein 
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Von den beiden V rbindungen wurden Absorptionsspektr n unter gleichen 
Bedingung n aufgenomm n. Die Absorptionssp ktren sind in Figur 3 abge- 
bildet. Figur 3 zeigt einen Vergleich der Absorptionsbanden im Sichtbaren 
zwischen der Verbindung aus dem Stand der Technik und der erfindungsge- 
mSBen Verbindung. Die Verbindungen in Figur 3 sind 1 3-Hydroxy-6-methoxy- 
3-(4-methoxyphenyl)-3, 1 3-dipheny Wndeno[2. 1-flnaphtlio[1 ,2-b]pyran und 1 3- 
Hydroxy-6-methoxy-3-(4-dlphenylaminophenyl)-3. 1 3-diphenyl-indenoI2. 1 - 
flnaphtho[1,2-b]pyran. 

Hierdurch wird belegt, daB die Verbindungen ein bathochrom verschobenes 
Absorptionsmaximum im Sichtbaren besitzen und liierdurch ausgezeichhete 
Absorptionseigenschaften zeigen. Die langstwellige Absorptionsbande, d.h. 
die Absorptionsbande zwischen dem roten bzw. infraroten Teil des Licht- 
spektrums und dem „ Absorptions loch" - der Stelle geringster Absorption im 
Bereich 400-500 nm - ist erflndungsgemali sehr breit. Das Absorptionsver- 
halten der erfindungsgemd&en Verbindungen ist bei tiefer Eindunkelung 
(Transmission bei X^ax < 10% ) bei 700 nm noch mindestens 50% und bei 
750 nm mindestens 10% Absorption, wodurch die erfindungsgemSBen inde- 
noannellierten 2H-Naphthopyrane den bekannten Verbindungen aus dem 
Stand der Technik weit uberiegen sind. 

b.) Erfindunqsqemaiie benzindeno-annellierte Naphthopvrane 

Der Einsatz von Naphtho- anstelle von Benzophenonen als Ausgangsverbin- 
dungen A fQhrt Qberraschenderweise zu langenftfellig absorbierenden Verbin- 
dungen, sowohl in der geschlossenen Form (nicht angeregt; .siehe Figur 4) 
als auch in der offenen (angeregten) Form (siehe Figur 5). 

Die deutliche bathochrome Verschiebung und die drastische Erhdhung des 
Absorptionskoeffizrenten der Idngstwelligen Absorptionsbande der geschlos- 
senen Form ist auch fur den Fachmann nicht zu erwarten.-da der annellierte 
Naphthylring aufgrund der Verdrillung der beiden Ringsysteme durch steri- 
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sche Hinderung der H-Atome, wi beim anneilierten Phenyiring, allenfalls 
einen geringen induktiven Effekt ausOben solite. Die iSngstwellige Absorption 
wird weiterhin durch das Naphthopyran- und nicht durch das Naphthalinsy- 
stem verursacht. Da die spektrale Bestrahlungsstarke durch die Sonne auf 
5 der Erdoberfiache Im Bereich 360-410 nm zu iSngeren WellenlSngen hin auf 
das 2,88 fache steigt (EN 1836. Tabeile C.I), tst dieser Effekt gerade fOr den 
Einsatz in phototropen Briilengiasern von besonderer Bedeutung. 

Ebenso Oberraschend 1st die bathochrome Verschiebung der Absorption der 
10 offenen Form. MolekOie mit dieser Struktureinheit absorbieren bereits weit in 
den roten Spektralbereich des sichtbaren Lichts hinein, der Farbeindruck ist 
deshalb grun. MIt den Verbindungen nach dem Stand der Technik tst demge- 
genUber - wie bereits beschrieben - nur der kurzenwellige Teil des Spektrums 
zug^nglich, wobei der Farbeindruck orange bis blau/grau ist 

15 

Urn die oben erlSuterte bathochrome Verschiebung der erfindungsgemaSen 
Verbindungen gegenuber dem Stand der Technik zu illustrieren, wurden Ver- 
gieichsversuche durchgefOhrt. Die Ergebnisse sind in der nachfoigenden Ta- 
beile 1 zusammengestellt. 

20 

Die ersten drei Verbindungen aus Tabeile 1, VI. V2 und Beispiel 3, entspre- 
chen dabei dem Stand der Technik (siehe WO 96 / 14596); die Herstellung 
von V1 und V2 wird dort im einzetnen beschrieben. 

25 Die Herstellung der Probekdrper und die MeUmethodik wird detailliert in den 
Beispielen beschrieben. 

In den Figuren 4 und 5 sInd die Absorption der geschlossenen Form bzw. die 
Absorption der offenen Form im Vergleich zur Absorption der Verbindungen 
30 VI und V2 aus dem Stand der Technik, ausgedriickt durch Auflragung der Ex- 
tinktion gegen die WellenlSnge, dargestellt. Bei der offenen Fomn wurde zum 
besseren Erkennen der bathochromen Verschiebung auf etwa gleiche Ab- 
sorptionsintensitst normiert. 
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c.) Erfindungsgemafie Verbindungen mit mehreren photochromen 
Farbzentren 

Obwohi diese ringannelijerten Naphthopyrane aufgrund ihrer MolekUlstruktur 
5 bereits ein geringeres Migrationsverhalten ais gewdhniiche Naphthopyrane 
aulweisen (vergleiche z.B. US 5.369.158). kann dieses durch Verdoppelung 
des Molekulargewichts noch waiter reduziert werden. 

Dies ist auf zwei Wegen mdgiich. Ober die Komponente X bzw. X*. wie bereits 
10 in der WO 96/01884 dargestellt, oder Ober einen geeigneten Reaktionspart- 
ner R. 

Wird berspieisweise 1,2-Bis-(4-bromphenyl)-ethan oder 1 ,2-BiS'(4-brom- 
phenoxy)-ethan beidseltig zum Grignard umgesetzt und setzt man dann mit 

15 zwei Aquivalenten Naphthopyranen der Struktur H urn, so entsteht ein sym- 
metrisches Doppelmoiekui. Ebenso ist es jedoch mdglich, eine entspre- 
chend substituierte phototrope Verbindung anderer Struktur, beisplelsweise 
ein Spirooxazin oder ein kQrzenvellig absorbierendes Naphthopyran, zum 
Grignard umzusetzen und mit den Naphthopyranen der Struktur H zu neuarti- 

20 gen Verbindungen umzusetzen. Wahit man diese zweite photochrome Ver- 
bindung so aus, dafi deren Absorptionsmaximum gerade in das "Absorp- 
tionstoch" urn 470 nm fSllt, so erhdit man in einer l\^olekQlstruktur sehr 
stumpfe, nahezu neutrale Farben (grau - braun). Die Vorteile derartiger Ver- 
bindungen sind bereits in der DE 43 21 487 beschrieben. Beispielsweise 

25 sind durch Verdoppelung Uber den Substituenten X bzw. X' und nachfolgende 
nochmalige Verdoppelung Qber einen bifunktionellen Grignard Tetra-Systeme 
mit Molekulargewichten Qber 2000 zugSnglich. 
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d.) Aufheliqeschwindigkeit der erfindunqsgemaSen Naphthopvrane 

ErfindungsgemaB wurde festgestellt. daB mit dem EInsatz von sterisch an- 
spruchsvollen aromatischen Resten als R4 etne signifikante und unerwartete 
5 Erhohung der Aufhellgeschwindlgkeit verbunden ist. Zugleich wird damit die 
Bildung von Fulvenen, die bel a-Wasserstoff tragenden Alkylgruppen unter 
Wasserabspaltung entstehen konnen. unmoglich gemacht, so daB diese 
tieffarbigen ZerstSmngsprodukte nicht mehr entstehen kdnnen. 

10 Wird ein Alkylrest R4, wie in der WO 96/14596 beschrieben. erfindungsgemaB 
durch Phenyl ersetzt, bringt dies bereits den oben beschriebenen StabilitSts- 
vorteil (keine Fulvenbildung). Die schnellere Aufhellung wird jedoch erst beim 
EInsatz sperrigerer Arylgruppen deutllch. Die EinfOhrung von ortho-Substitu- 
enten in die Phenylringe bei X bzw. X' fuhrt, wie in der US 5.066.818 beschrie- 

15 ben, zu einer starken Veriangsamung der Aufhellgeschwindigkeit. Die EinfOh- 
rung von ortho-Substituenten in den Phenylrest R4 fOhrt dagegen uberra- 
schendenwelse zum Gegentell, zu einer Erh6hung der Aufhellgeschwindig- 
keit. Besonders bevorzugt sind mehrfach substituierte Phenylreste bzw. deren 
analoge Arylreste wie 1- oder 2-Naphthyl, 9-Phenanthry}, Pyrenyl und Hetero- 

20 aromaten, wie Benzofuranyl, Benzothienyl, Chinolyl oder Isochinolyl. 

Dieser Effekt ist umso Oberraschender. da In der Alkylreihe die EinfOhrung 
immer spenigerer Reste keinen erkennbaren Effekt hat, wie aus Tabelle 2 zu 
ersehen. 
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Tabelle 2 : 

Gemessene Aufhellgeschwindigkeit Im Polymer CR 307 der Fa. PPG aus der 
WO 96/14596. S. 33 



6 Substituenten : Ri = R2 = CH3; R3 = OCH3, R4 variabel 



R4 


Aufhellgeschwindigkeit 
T1/2 in sec. 


-CH3 


362 


.CH2-CH3 


237 


-CH (CH3)2 


264 


-C (CH3)3 


313 



T1/2 = Zeit bis zur Aufhellung der Hdlfte der Eindunkelung 



(Halbwertszeit) 

Zur weiteren Veranschaulichung der obigen Darlegungen wurden wieder 
10 Vergleichsversuche mit den erfindungsgemaBen Verbindungen und be- 
kannten Verbindungen durchgefQhrt. Die eingesetzten Verbindungen leiten 
sich dabei von der Verblndung mit der fotgenden allgemernen Formei ab: 




15 

Es wurden die Aufhellgeschwindigkeit und die Aufhellkinetik im Polymer 
Transhade-150 der Fa. Tokuyama bei verschiedenen Temperaturen fur ver- 
schieden substiturerte Systeme gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse sind 
nachfolgend zusammengestellt, wobei die fotgenden Begriffe venA/endet wur- 
20 den: 
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A = relative Aufhellung binnen 10 min bei 23'C 
= 100 % (xlOmin - ts) / (to - is) 

TS ist die nach 1 5 min Eindunkelung erreichte Transmission 
TO ist die Transmission im voll aufgehelltem Zustand 
5 t1 Omin ist die Transmission nach 1 0 min Aufhellung im 

Dunkein 

Ti/2 = Zeit bis zur Aufhellung der Halfte der Eindunkelung 
(Halbwertszett) 

1 0 Die Aufhellkinetik • verschieden substituierter Systeme wurde bestimmt, wobei 
Ri , R2 und R3 entweder die Methoxygruppe Oder Wasserstoff reprasentierten; 
die Messungen wurden bei 23X und bei 40**C durchgefuhrt. Es wurden drei 
Versuchsreihen mit variablem R4 gemessen; die Ergebnisse sind in den fotgen- 
den Tabellen 3 bis 5 zusammengefa&t. 

15 

Tabefle 3: 
Substituenten: Ri = OCH3; R2= R3= H 



Substituent 


Beispiel 


A (10 min, 23* C) 


T«2(40X) 


R4 = -C2HS 


4 


25% 


7.0 min 


-CeHg 


5 


22% 


7.0 min 


-1-naphthyl 


6 


29% 


5.0 min 


-o-toly( 


7 


34% 


4.2 min 


-2-p-xylyl 


8 


36% 


4.0 min 


-3-methyl-2-thienyl 


9 


38% 


3.4 min 
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Tabelle 4: 
Substituenten: R, = R3 = OCH3; R2 = H 



Substituent 


Beispiei 


A (10 min, 23" C) 


Ti/2(40''C) 


R4 = -C4H9 


11 


34% 


5.5 min 




12 


33% 


5.6 min 


-1-naphthyl 


13 


40% 


5.0 min 


-o-tolyl 


14 


43 % 


4.0 min 


2-p-xylyl 


15 


44 % 


4.0 min 



Tabelie 5: 
Substituenten: Ri = R?= H Ra = OCH3 



Substituent 


Beispiei 


A (10 min, 23° G) 


Ti,2(40°C) 


R4= -H 


V1 


40% 


2.7 min 


-CH3 


V3 


43% 


2.5 min 


-C4H9 


V4 


44% 


2.5 min 




16 


44% 


2.2 min 


-2-p-xylyl 


17 


51 % 


2.0 min 



Die Beispiele VI, V3, V4, 4, 5, 7, 11 sowie 12. 14 und 16 entsprechen dem 
Stand der Technik, wobei die Darstellung von VI , V3 und V4 in der WO 
96/14596 explizit beschrieben ist. 

Insgesamt sieht man aus den oben aufgefuhrten Tabellen 3 bis 5, da& in al- 
ien drei Versuchsreihen die EinfOhrung von ortho-Substituenten im Arylrest R4 
eine signifikante Erhohung der Aufhellgeschwindigkeit mit sich bringt. 

Nachfolgend wird die Herstellung der einzelnen erfindungsgemaBen Naph- 
thopyran-Farbstoffe in Beispieien detaiiiiert eriautert, wobei diese Beispiele 
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selbstverstandlich den Schutzbereich der vorliegenden Erfmdung nicht be- 
schranken, sondern nur zur Veranschaulichung dienen soli n. 

BEISPIEL 1 

5 

i) Aluminiumchlorid (40 g) wird in einem 1f-Koiben, der im Eisbad gut gekOhtt 
wird, in etwa 400 ml Dichlormethan unter Rtihren suspendiert. AnschfieQend 
giefit man langsam in dOnnem Strahl geschmoizenes 2.Naphthoyfchlorid (50 
g; Schmelzpunkt 50X) zu und ISSt die MIschung (wetter im Eisbad) 5 min 

10 ruhren. Dann tropft man eine Mischung aus Anisol (27 g) und 50 ml Dichlor- 
methan zu und laCt die Reaktionsmischung unter ROhren Qber Nacht auftau- 
en. Am nachsten Tag wird die Mischung unter RQhren auf 200 g Eis / 500 ml 
Wasser gegossen. Man rOhrt 10 min und trennt dann die organische Phase 
im Scheidetrichter ab. Diese wird zweima! mit Wasser extrahiert und uber 

15 Natriumsuifat getrocknet. Nach Abdestillieren des Solvens kristallisiert das 
zuruckbleibende Ol beim Stehenlassen. Nach Umkristallieren aus etwa 500 
ml siedendem Methanol erhSIt man farblose Kristalle (58 g), die mittels NMR- 
Spektrum als 2-(4-Methoxybenzoyl)naphtha{ln identifiziert wurden. 

20 ii) tert. Butanol wird im warmen Wasserbad vorab geschmolzen. Kalium-tert.- 
butylat (30 g) wird in einem 11-Dreihalskolben in 600 ml tert. Butanol suspen- 
diert und obiges Reaktionsprodukt sowie Bernsteinsauredimethyiester (45 g) 
zugefugt. Die Mischung wird gut geruhrt und 1 h unter RuckfluR erhitzt. Da- 
nach gibt man nochmals Ka)ium-tert.-butylat (30 g) sowie Bernsteinsliuredi- 

25 methyiester (45 g) zu und idflt 2 h unter RQckfluH erhitzen. Nach dem AbkOh- 
len wird mit insgesamt 2 I Wasser hydrolysiert. Unter RQhren wird mit konz. 
Salzsaure angesauert. Ahschlieaend wird zweimal mit je 400 ml Diethylether 
extrahiert und die vereinigten Ether-Phasen werden einmal mit 400 ml Was- 
ser gewaschen. Dann wird zweimal mit 500 ml gesdttigter Natriumhydrogen- 

30 carbonat-Losung extrahiert. Dabei geht das Produkt als Carboxylat in die 

wStlrige Phase, die einmal mit 200 ml Ether gewascheri und anschiiedend In 
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einem gro&en Becherglas unt r RUhr n mit konz. Safzsdure angesduert wird. 
AnschlielSend wird zwetmal mit je 400 ml Ether extrahiert und die organische 
Phase einmal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen uber Natriumsulfat 
wird der Ether grUndlich abrotiert. Das orangegelbe, honigartige Reaktions- 
5 produkt (80 g) wurde mittels NMR-Spektrum ais 3-Methoxycarbonyl-4-(4-me- 
thoxyphenyl )-4-(2-naphthyl)-3-butens9ure identifiziert. 

iir) In einem H-Koiben wird das obige Reaktionsprodukt in einer Losung von 
Kaliumhydroxid (40 g) in etwa 600 mi Wasser aufgeidst. Die gebildete braune 

10 ReaktionslOsung wird 3 h unter Rtickflufi erhitzt. Nach dem AbkOhlen wird 
unter RQhren und guter KQhIung im Eisbad mit konz. Salzsaure angesSuert. 
Anschliefiend wird zweimal mit je 400 ml Essigester extrahiert. Die vereinlg- 
ten Essigester-Phasen warden einmal mit Wasser gewaschen und nach 
dem Trocknen Uber Natriumsulfat grOndlich abrotiert. Das honigartige Reakti- 

15 onsprodukt (75 g) wurde mittels NMR-Spektrum als 3-Carboxyl-4-(4-methoxy- 
phenyl)-4-(2-naphthyl)-3-butensaure identifiziert, 

iv) Das obige Reaktionsprodukt wird mit Acetylchlorld (35 g) in 300 ml Essig- 
saure geldst. Unter RQhren wird nun 2 h unter RUckflufi erhitzt. Nach Abdestil- 

20 lieren des Solvens wird der Ruckstand noch warm In etwa 600 ml Essigester 
gelost und zweimal mit Wasser extrahiert. Anschliefiend wird zweimal mit je 
300 ml 5%iger Natriumcarbonat-LOsung extrahiert. Die organische Phase 
wird nochmals mit Wasser gewaschen. Qber Natriumsulfat getrocknet und 
grOndiich abrotiert. Das Reaktionsprodukt (65 g) f§Ht ais dunkles, viskoses Ol 

25 an und wurde mittels NMR-Spektrum als (4-Methoxyphenyl-2-naphthyimethy- 
Ien)bemsteins3ureanhydrtd identifiziert. 

v) Das obige Reaktionsprodukt wird in etwa 600 ml Dichlormethan bei Raum- 
temperatur geldst und anschlie&end im Eisbad gut gekiihlt. Anschliefiend 

30 wird unter gutem RQhren und KQhien portionsweise Aluminiumchlorid (35 g) 
zugegeben und man IS&t die Mischung uber Nacht auftauen. Danach wird die 
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Reaktionsmischung zur Hydrolyse in 1 ( EisAA/asser gegossen. Nach Abtren- 
nen der organischen Phas wird diese zweimal mit je 500 ml Wasser gewa- 
schen und anschlieHend zweimal mit 600 mi 5%iger Natroniauge extraliiert. 
Nach Waschen der verelnigten wd&rig-allcalisclien Phasen mit 250 mi Ether 
5 wird mit l<onz. SafzsSure unter ROhren angesauert. Es wird zweimal mit je 400 
ml Essigester extrahiert und die organische Phase mit Wasser gewaschen, 
Qber Natriumsulfat getrocltnet und grOndiich abrotiert. Es hinterbleibt ein brau- 
ner fester RQckstand (45 g), der mittels NMR-Spektrum als 3-(4-Methoxyphe- 
nyl)-6,7-benzindenon-2-essigsSure identifiziert wurde. Das bei der Reaktion 
10 theoretisch ebenfalls entstehende Isomer 6-IVIethoxy-3-(2-naphthyl)-indenon- 
2-essigsaure konnte nicht detektiert werden. 

vi) Das oblge Reaktionsprodukt wird in etwa 300 m( Acetanhydrid suspen- 
diert. Nach Zugabe von Natriumacetat (20 g) wird die IVIischung 3 h unter Ruh- 

15 ren zum Ruckfluft erhitzt. Das Produkt fallt beim Abkuhlen dick aus. Nach Ab- 
kOhien auf Raumtemperatur (und noch kurz im KQhIschrank) wird der gebil- 
dete weiche, kristatline, orangebraunliche Niederschiag abgesaugt und mit 
wenig Acetanhydrid gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr dunkelbraun ab- 
I^uft. Anschlieliend wird grOndlich mit Wasser gewaschen und bei 60° C ge- 

20 trocknet. Das Produkt (leuchtend orangefarbener Feststoff; 30 g) wurde mit- 
tets NMR-Spektrum als 11-Acetoxy-9-methoxy-dibenzo[a,gJfluoren-13-on iden- 
tifiziert. 

vii) Das obige Reaktionsprodukt wird in 400 ml Ethanol suspendiert und mit 
25 Kaiiumhydroxid (25 g) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 1,5 h unter ROh- 

ren zum ROckfluB erhitzt, wobei sich allmahlich eine prSchtige tiefgrune Farbe 
beobachten lalit. Nach Abkuhlen wird etwa die HSIfte des Ethanols abrotiert 
und der verbleibende RQckstand zusammen mit 1 I Wasser auf der Heizplatte 
erhitzt, bis sich eine ttefgrOne Ldsung gebildet hat. Dann wird die Losung von 
30 der Heizplatte genommen und noch heiB unter Riihren mit konz. Saizsaure 
angesauert. Es entsteht eine umbrabraune Suspension, die unter RUhren auf 
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Raumtemperatur abgekQhtt wird. Die Suspension wird abgesaugt und sorg- 
faitig mjt Wasser gewaschen. Der abgenutschte Stoff ist noch sehr sohiam- 
mig und wird so gut wie moglich an der IVIembranpumpe trockengesaugt. 
Nach dem Trocknen bei 60*^0 wurde das umbrafarbene Produkt (25 g) mittels 
5 NMR-Spektrum als 11-Hydroxy-9-rnethoxy-dibenzo[a,g]fluoren-13-on identif- 
ziert. 

viii) 3 g des obigen Reaktiopsproduktes werden zusammen mil 4-Methoxy- 
benzophenonacetylid (4 g; hergesteilt aus 4-Methoxybenzophenon und Natri- 

10 umacetyiid) in etwa 300 ml Toluol suspendiert. Nach Zusatz etner Spatelspit- 
ze 4-Toluolsulfonsaure wird die Reaktionsmiscliung 1,5 h unter RuckfluR er- 
hitzt. Im Laufe der Reaktion geht das zunachst schlechtloslrche Naphthol- 
Edukt immer mehr in Ldsung; es entsteht eine rotbraune Mischung. Nach 
kurzem AbkOhlen wird das Toluol im Vakuum abrotiert und der Ruckstand in 

15 40 ml Dichlormethan gelost und einer SSuienchromatographie mit Alumini- 
umoxid (Wassergehalt 3%) als stationSrer und Dichlonnethan/Hexan-Mi- 
schung (2:1) ais mobiler Phase unterzogen. Zur endgUltigen Retnigung wird 
das Rohprodukt in etwa 100 ml Methanol digeriert und leicht erwamit. Nach 
AbkOhlen wird die entstandene Suspension abgesaugt mit Methanol gewa- 

20 schen und getrocknet. Das dunkle Produkt (3 g) wurde mittels NMR-Spektrum 
als 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyI)-3-phenyl- 1 3-oxo-benz[p]indeno[2, 1 -f]- 
naphtho[1 ,2-b]pyran identifiziert. - 

ix) 1 g des obigen Reaktionsproduktes wird in 50 ml absolutem THF unter 
25 Ruhren gelOst und im Eisbad abgekUhlt. Man gibt sotange Lithiumalumini- 

umhydrid in kleinen Portlonen zu, bis sich die Farbe der Reaktionslosung 
nicht mehr weiter aufhellt. Man rQhrt noch 10 min. und gieUt in Wasser, s§uert 
mit konz. Safzsaure solange an, bis die Phasen klar sind und trennt die orga- 
nische Phase ab. Nach Extraktion mit Wasser, Trocknen uber Natriumsulfat 
30 und Abrotieren des Solvens hinterbleibt ein braunlicher viskoser ROckstand, 
der durch Zugabe von Methanol kristallisiert. Man rOhrt die Suspension noch 
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einige MInuten bei Raumtemperatur und saugt dann den Niederschlag ab. 
Der leicht brdunliche Feststoff (0.8 g) wurde mittels NMR-Spektrum ats 6- 
Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl- 1 3-hydroxy-benz[p]indeno[2, 1 -f]naph- 
tho[1,2-b]pyran identifiziert. In LOsung sowie im Glas ist grOne Photochromie 
5 zu beobachten. 

BE1SPIEL2 

Die Durchfuhrung erfolgt analog Beispiel 1 . nur im Schritt ix) werden 1 g des 
10 Reaktionsproduktes aus Schritt viii) in 50 ml absolutem THF bei Raumtempe- 
ratur unter Ruhren gelost. Zu dieser Lbsung werden 2 Aquivalente Phenyl- 
magnesiumchiorid-Ldsung zugegeben und das ganze bei Raumtemperatur 
1h gerUhrt. AnschlieBend gieSt man in Wasser, sSuert mit konz. SalzsSure 
solange an. bis die Phasen klar sind und trennt die organische Phase ab. 
15 Nach Extraktion mit Wasser, Trocknen Ober Natriumsulfat und Abrotieren des 
Soivens hinterbfeibt ein dunkelbraunes 0\, das durch Zugabe von Methanol 
kristallisiert. Man rtihrt die Suspension noch einige MInuten bei Raumtempe- 
ratur und saugt dann den Niederschlag ab. Der beigefarbene Feststoff {0.7 g) 
wurde mittels NMR-Spektrum als 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3,13-dfphe- 
20 nyl-1 3-hydroxy-benz[p]indeno[2. 1 -f]naphtho[ 1 .2-b]pyran identlfizlert. 

BEISPIEL 3 

Die Schritte i) bis vi) dieses Belsprels wurden auf der Grundiage des Im 
25 J.Chem.Soc.1958, S. 986 von F.G. Baddar, LS.EI-Assal und V.B.Baghos pu- 
blizierten Artikels mit einigen Modifikationen durchgeftihrt. 

i) bis vi) Analog Beispiel 1 Schritt ii) mit 4-Methoxybenzophenon (50 g) als 
Ausgangsmaterial. Es entsteht 3-Methoxycarbonyl-4-(4-methoxyphenyl)-4- 
30 phenyl-3-butensaure (75 g), die analog Beispiel 1 Schritte iii) bis v) weiter zu 
einem Gemisch aus 3-(4-Methoxyphenyl)-indenon-2-essigsdure und 6-Me- 
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thoxy-3-phenyi-fndenon-2-essigs3ure verarbeitet wird. Die Isom rentrennung 
gelingt durch hei&es Digerieren in Benzol. Nach AbkOhlen und Absaugen der 
Suspension erhait man als Ruckstand reine 3-(4-Methoxyplienyl)-indenon-2- 
essigsaure als orangegeibe Kristaite (25 g). die mittels NMR-Spektrum iden- 
5 tifiziert wurde. DIese wurde analog Beispiel 1 Schritte vi) bis vii) umgesetzt zu 
5-Hydroxy-3-methoxy-7H-benzo[c]fluoren-7-on (20 g), das als rotviolettes Pui- 
ver anfiel und mitteis NMR-Spektrum identifiziert wurde. 

vii) Analog Beispiel 1 Schritt viii) mit 3 h Erhitzen bei 100'' C statt Refluxen er- 

1 0 gibt 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-1 3-oxo-indenoI2, 1 -f|naphtho[1 ,2- 
blpyran als dunkeiroten Feststoff (3g), der mittels NMR-Spektrum identifiziert 
wurde. 

viii) Die anaioge Umsetzung zu Beispiel 1 Schritt ix) mit obigem Produkt liefert 
1 5 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl- 1 3-hydroxy-indeno(2, 1 -f]naphtho- 

[1,2-b]pyran (beiges Pulver; 0,7 g), das mittels NMR-Spektrum Identifiziert 
wurde. 

BEISPIEL 4 

20 

Die Durchfuhrung erfolgt analog Beispiel 3, nur im Schritt viii) wird 1 g des 
Reaktionsproduktes aus Schritt vii) in 50 mi absolutem THF unter RUhren 
geiOst. Zu dieser Ldsung werden 2 Aquivalente Ethylmagnesiumchlorid-Lo- 
sung zugegeben und das ganze bei Raumtemperatur 1 h gerOhrt. Anschlie- 

25 fiend giefit man in Wasser, sduert mit konz. Satzsdure solange an. bis die 
Phasen klar sind und trennt die organische Phase ab. Nach Extraktlon mit 
Wasser, Trocknen tiber Natriumsulfat und Abrotieren des Solvens hinterbleibt 
ein dunkelbraunes Ol, das durch Zugabe von Methanol kristallisiert. Kristaili- 
siert das Produkt nicht, wird solange im Eisbad geruhrt, bis Kristalle ausfat- 

30 len. Man ruhrt die Suspension noch einige Minuten bei Raumtemperatur, 
saugt dann den Niederschlag ab und wdscht mit Methanol nach. Der ent- 
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standene braunliche Feststoff (0.5 g) wurde mittels NMR-Spektnjm als 6- 
Methoxy-3-(4-methoxyph nyI)-3-ph nyl-1 3-ethyl-1 3-hydroxy-indeno[2, 1 -f]- 
naphtho[1 ,2-b]pyran identifiziert. 

BEISPIELE 5-9 

Die Ourchfuhrung erfolgt analog Beispiel 4, nur statt Ethylmagnesrumchlorid 

im Beispiel 5 Phenyimagnesiumchlorid, 

im Beispiel 6 1-Naphthylmagnesiumbromid 

im Beispiel 7 2-Methylphenylmagnesiumbromid 

im Beispiel 8 2,5-DimethyIphenyimagnesiumbromid und 

im Beispiel 9 3-Methyl-2-thienylmagnesiumbromid. 

Die Produkte (meisf beigefarbene Pulver) wurden mitteis NMR-Spektren als 

die am C-13 mit dem entsprechenden Grignardrest subst/tuierten 6-Methoxy- 
3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-1 3-hydroxy-indeno(2, 1-f]naphthoI1 ,2-b]pyrane 
identifiziert. 

BEISPIEL 10 

Die Ourchfuhrung erfolgt analog Beispiel 3, nur im Schritt vii) erfolgt die Umset- 
zung mit 4-Diphenylaminobenzophenonacetyiid [hergestelit aus 4-Diphenyl- 
aminobenzophenon (B. Staskun, J. Org. Chem., 1968, 33, 3031) und Natrium- 
acetylid] statt 4-Methoxybenzophenonacetylid. Es wird 3 h unter ROckfluB erhitzt. 
Es entsteht 6-Methoxy-3-phenyl-3-(4-diphenylaminophenyl)-1 3-oxo-indeno 
[2,1-f]naphto[1,2-b]pyran als dunkelroter Feststoff, der mittels NMR-Spektrum 
identifiziert wurde. Dieses wird analog Beispiel 4 im Schritt viii) mit Phenylma* 
gnesiumchtorid-Ldsung (analog Beispiel 2) statt Ethytmagnesiumchlorid-Ldsung 
umgesetzt. Man erhalt 6-Methoxy-3,13-diphenyl-3-(4-diphenylaminophenyl)- 
indeno[2,1-f]naphtho[1,2-bjpyran als hellgrauen Feststoff, der mittels NMR- 
Spektrum identifiziert wurde. 
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BEISPIEL11 

Die Durchfuhrung erfolgt analog Beispiel 4, nur mit 6-Methoxy-3,3-bis(4- 
methoxyphenyl)-1 3-oxo-indeno[2,1-f]naphtho[1 ,2-blpyran ais Ausgangsmate- 
rial statt 6-Methoxy-3-(4-methoxy-phenyl)-3-phenyl-1 3-oxo-indeno[2, 1-f]naph- 
tho[1,2-b]pyran. Es entsteht 6-Methoxy-3,3-bis(4-methoxyphenyl)-13-butyl-13- 
hydroxy-indeno[2,1-f]naphto[1,2-b]pyran (0.6 g) als brSunlicher Feststoff, der 
mittels NMR-Spektrum identifiziert wurde. 

BEISPIELE 12-15 

Die Durchfuhrung erfotgt analog Beispiel 11, nur statt Butylmagnesiumchlorid 

im Beispiel 12 Phenylmagnesiumchlorid, 

im Beispiel 13 l-Naphthylmagnesiumbromid 

im Beispiel 14 2-Methylphenylniagnesiumbromid und 

im Beispiel 15 2,5-Dimethyiphenylmagnesiumbromid. 

Die Produkte (meist beigefarbene Puiver) wurden mittels NMR-Spektren ats 
die am C-13 mit dem entsprechenden Grignardrest substituierten 6-Methoxy- 
3,3-bis(4-methoxyphenyl)13-hydroxy-indeno[2,1-f]naphtho[1,2-b]pyrane identi- 
fiziert. 

BEISPIEL 16 

Die DurchfQhrung erfolgt analog Beispiel 1 Schritte il) bis ix), jedoch im Schritt 
ii) mit Benzophenon als Ausgangsmaterial, im Schritt viii) mit 4,4'-Dimethoxy- 
benzophenonacetylid statt 4-Methoxybenzophenonacetylid und im Schritt ix) 
mit Phenylmagnesiumchlorid-LOsung (analog Beispiel 2) statt Lithiumaiumi- 
nlumhydrid. Man erhSIt als braunlichen Feststoff 3,3-Bis(4-methoxyphenyl)- 
13-hydroxy-13-phenyl-indenoI2,1-f)naphtoI1,2-b]pyran (0.6 g), der mittels 
NMR-Spektrum identifiziert wurde. 
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BEISPIEL17 

Die DurchfOhrung erfolgt analog Beispiel 16 mit 2,5-Drmethylphenylmag- 
nesiumbromid statt Phenylmagnesiumchlorid. Man isollert 3,3-Bls(4- 
5 methoxyphenyl)-13-(2,5-dimethylphenyl)-13-hydroxy-indeno[2,1-flnaphtho[1.2- 
bjpyran (0.5 g) als belgen Feststoff, der mittels NMR-Spektrum identifiziert 
wurde. 

Herstellung der Probek6rper: 

10 500 ppm des jeweiligen photochromen Farbstoffes werden im verwendeten 
Monomer (TRAN SHADE- 150 der Firma Tokuyama; Brechungsindex 1,52) bei 
Raumtemperatur unter Ruhren gelfist. Nach Zugabe eines Initiators vom Al- 
kylperoxyester-Typ (1,5 Gew.-%) wird zweimial entgast und anschliefSend nach 
dem von der Fimria Tokuyama empfolilenen Temperaturprogramm polymeri- 

15 siert. Die GlasgieGformen sind schwarz gefSrbt, damit die Gesamtheit der 
photochromen Farbstoffe im nichtangeregten Zustand in die Matrix eingebaut 
werden kann. Nach Beendigung der Polymerisation werden die Probekorper 
noch 2 h bei 100*'C getempert. 

20 Aufnahme der Kinetikkurven: 

Zur Emiittlung der Aufhellgeschwindigkelten wurden die hergestellten Probe- 
korper in einer Qblichen Kinetikbank vermessen (Bestrahlung mit 50 klux ge- 
mSB EN 1836 Punkt 6.1.3.1.1.). Die Belichtungszeit betrSgt jeweils 15 min, 
die Aufhellung findet im Dunkeln statt. Wahrend Belichtung und Aufhellung 

25 wird die Transmission - bewertet nach der Heliempfindlichkeit des mensch- 
lichen Auges V \ - aufgezeichnet. Die Temperatur des Glases wird Ober eine 
thermostatisierbare KQvette geregelt. 
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Patentansproche 



1. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe mit der allgemeinen Struktur- 
5 formel (I) 




Formel (I) 



wobei 
Ri und R2 

unabhSngig voneinander gleich oder verschieden sind und ausgewShlt 
sind aus 

der Gruppe f, bestehend aus (CrC6)-Alkyl, (Ci-C6)-AIkoxy, Chloro 
und Fluoro; 
Oder 

der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, (C5-C6)-CycIoalkyl, Phenyl, 
Benzyl, Dialkyi-(Ci-C6)-amino, Dicyclohexylamino, Diphenylamino, 
Piperidyl. Morphofinyl und Pyridyl, wobei m, n = 0. 1 Oder 2 sind; 
Oder 

zwei Ri und/oder zwet R2 bilden zusammen, unabhdngig vonein- 
ander, einen carbo- oder heterocyciischen Ring, ausgewahit aus 
Benzol, Pyridin. Pyrazin, Pyrimidin, Furan und Thiophen; 

R4 

25 ausgewahit ist aus 



15 
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der Gmppe g, bestehend aus Wasserstoff, Hydroxy, (Ci-C6)-Alkyl, 
(C5-C6)-Cycloalkyl, (Ci-C6)-Acyl, (Ci-C6)-Alkoxy, Phenyl, Benzyl, mo- 
nosubstituiertem Phenyl, monosubstltuiertem Benzyl, wobei die 
Aryisubstituenten (d-Cej-Alkyl oder (d-CeVAIkoxy sind; 
Oder aus 

monochlor- oder monofluorsubstitulertem PhenyJ, 
Naphthyi, Phenanthryl, Pyrenyl. Chinolyl, Isochinolyl, Benzofuranyl, 
Thienyl, Benzothienyl, Dibenzofuranyl, Dibenzothlenyl. CarbazoiyI, 
Oder Indolyl. jeweils unsubstituiert oder monosubstituiert, wobei 
die Substituenten ausgewahit sind aus der Gruppe, bestehend aus 
Chloro, Fluoro, (C,-C6)-Alkyl oder {Ci-C6)-Alkoxy; 
Oder aus 

di- Oder trisubstitulertem Phenyl, wobei die Substituenten ausge- 
wahit sind aus der Gruppe, bestehend aus Chloro, Fluoro, (Ci-Ce)- 
Alkyl. (Ci-C6)-Alkoxy, (Ci-C6)-a>Phenylalkyl und (CrC6)-a)-Phenoxy- 
alkyl, wobei der (o-standige Phenylring wiederum den X-, X'- oder 
R4-Rest eines weiteren photochromen Pyransystenns darstelien 
kann; 

X und X' 

unabhdngig voneinander ausgewdhlt sind aus der Gruppe z. beste- 
hend aus a) und b) mit 

a) den un-, mono-, di- und trisubstituierten Arylgruppen Phenyl und 
Naphthyl; und 

b) den un-, mono-, di- und trisubstituierten heterocyclischen Gruppen 
Pyridyf, Furanyl, Benzofuran-2«yl, Benzofuran-3-yl, Thienyl, Benzothl- 
en.2-yl und Benzothien-3-yl, 
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und die Substituenten in a) und b) ausgewdhit sind aus 

der Gruppe h, bestehend aus Hydroxy, Amino, Mono-CCi-Ce)- 
alkylamino, Di-(Ci-C6)-alkylamino, Piperidino, Morpholino, Pyrryi, 
5 (CrC6)-Alkyl. (CrC6)-ChloralkyI. (Ci-C6)-Ruoralkyl, (C,-Ce)-Alkoxy. 

Mono-(CrC6)-alkoxy-(Ci-C4)-alkyl, Chloro und Fluoro; oder 

der Gruppe a, bestehend aus nichtbasischen Aminen, wie.unsub- 
stituiertem oder substitulertem Diarylamino, Pyrazol, Imidazol, in- 
10 del. Pyridin, Pyrazolin, Imidazolin, Pyn-olin, Phenothrazin, Phenox- 

azin, Phenazin, Acridin oder Carbazol, wobel die Substftuenten an 
den nichtbasischen Aminen ausgewahit sind aus (Ci-C4)-Aikyl, (Cr 
C4)-Alkoxy, Phenyl, Fluoro, Chloro und Bromo; 

15 Oder ausgewdhit sind aus 

c) {Ci-C6)-Alkyl, (Ci-C6)-Chloralkyl, (CrC6)-Fluoralkyl. Mono-(Ci-C6)- 
aIkoxy-(Ci-C4)-alkyl, (Cs-CeKycloalkyI, Mono-(Ci-C6)-alkoxy-(C3-C6)- 
cydoalkyl, ChIor-(C3-C6)-cycloaIkyl und Fluor-(C3-C6)-cycloalkyl; 
Oder 

20 X und X' btlden mil dem Kohlenstoffatom der VerknQpfungsstelle 

mit dem Pyran einen gesattigten Cs-C^o monocyclischen, C7-C12 
bicyclischen oder C7-Ci2tricyclischen Kohlenwasserstoffring oder 
ein Fluoren-9-yliden; 
Oder 

25 entweder X oder X' ist mono- oder disubstituiertes Phenyl, das in 

para-Stellung zur VerknQpfiing mit -Phenyl, -(CH2)p-Phenyl oder 
-0-(CH2)p-0-Phenyl substituiert ist (p = 1, 2, 3....6). wobei der zweite 
Phenylring zu einem zweiten - nicht notwendigenweise identischen 
- photochromen Pyran gehort; 



30 
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und 
Y 

ausgewShlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, (Ci-Ce)- 
" AlkyI, {CrC6)-Acyl, unsubstituiertem Benzoyl, unsubstituiertem Naph- 
thoyl, monosubstltuiertem Benzoyl und monosubstituiertem NaphthoyI, 
wobei die Arylsubstituenten (C,-C6)-Alkyl Oder (Ci-Cej-Alkoxy sind; 

mit der MaRgabe, daS R^ und R2 'nicht aus der Gruppe f sind, wenn R4 
aus der Gruppe g und X und X' aus der Gruppe z sind. fur den Fall, daB 
die Reste der Gruppe z unsubstituiert Oder die Substituenten aus der 
Gruppe h sind. 

2. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach Anspruch 1 . dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Heterocyclen in der Gruppe R4 iiber den Car- 
bocyclus mit dem Naphthopyransystem verbunden sind. 

3. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dali Ri, R2, R4 und Y wie in Anspruch 1 definlert 
sind und X und X' ausgewahit sind aus der in Anspruch 1 definierten 
Gruppe z, 

mit der MaBgabe. daB Ri und R2nicht aus der Gruppe f sind, wenn R4 
aus der Gruppe g und X und X' aus der Gruppe z sind. fur den Fall, daB 
die Reste der Gruppe z unsubstituiert oder die Substituenten aus der 
Gruppe h sind. 

4. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach einem der Anspruche 1. 2 
Oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB zwei Ri und/oder zwei R2 unab- 
hangig voneinander einen carbo- oder heterocycfischen Ring, ausge- 
wahit aus Benzol, Pyridin. Pyrazin, Pyrimrdin. Furan und Thiophen bil- 
den. 
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5. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach einem der AnsprQche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein X oder X' einen 
zumindest mit einem nichtbasischen Amtn aus der Gruppe a substitu- 
ierten, oben definierten Rest aus der Gruppe z darstellt. 

6. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach Anspruch 5. dadurch ge- 
kennzeichnet. da(^ X und X' die gletchen Reste aus der Gruppe z mit 
unterschiedltchen Substituenten darsteiten. 

7. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach Anspruch 5 oder 6, da- 
durch gekennzeichnet, daH die Substituenten an X und X' gleich sind. 

8. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach einem der Ansprtiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, R4 ausgewahit ist aus der Gruppe, 
bestehend aus zumindest in ortho-Position substituierten Phenylre- 
sten, 1- Oder 2-Naphthyl, 9-Phenanthryl, Pyrenyl und Heteroaromaten, 
wie Benzofuranyt, Benzothienyl, Chinoly} oder Isochinolyl. 

9. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach einem der AnsprQche 1 
bis 8. dadurch gekennzeichnet, dafi eine oder mehrere Methoxygrup- 
pen in 5-, 6-, 7- und/oder 8-Position des Naphthopyranrings vorhanden 
sind. 

10. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach einem der AnsprQche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi der photochrome Farbstoff mehre- 
re photochrome Farbzentren im MolekQI enthdit. 



11. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dati das weitere photochrome Farbzentrum im kurze- 



wo 99/15518 



-41 - 



PCT/DE98/02820 



ren Oder ISng ren W iienlang nbereich absorbi rt ais das bereits vor- 
handene photochrome Farbzentmm. 

12. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafl die E/genschaften der Farbstof- 
fe, wie Absorption, Migration und Aufhellgeschwindigkeit durch die Aus- 
\A/ahl der Substituenten gezieit eingestellt werden k6nnen. 

13. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gel<ennzeichnet, daB das Molekulargewicht des 
Farbstoffs durch AuswahJ der Substituenten eingestellt und/oder verviel- 
facht werden kann. 

1 4. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe mit der nachfolgenden chemi- 
schen Strukturformel (II): 




fRi)m Formel (II) 

wobei 

Ri, R2, m und n wie in Anspruch 1 definiert sind, 

R5 die fOr R4 = Phenyl definierten Substituenten mit o = 0, 1,2 oder 3 

darstelit und 

R3 ein nichtbasisches Amin aus der in Anspruch 1 definierten Gruppe a 
ist. 
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1 5. Photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach Anspruch 1 4. dadurch ge- 
kennzeichnet, daft der nichtbasische Aminosubstituent unsubstituiertes 
Oder substituiertes Diary lam ino ist, und zumindest ein Arylring mono-, di- 
oder trisubstituiert sein kann, wobei der oder die Substituenten ausge- 
wahlt sind aus (Ci-C4)-Alkyl, (Ci-C4)-Alkoxy. Phenyl, Fluoro, Chloro und 
Bromo. 

1 6. Photochromer Naphthopyran-Farbstoff ausgewahit aus der Gruppe be- 
stehend aus 

1 ) 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyI)-3, 1 3-diphenyl-1 3-hydroxy- 
benz[p]indeno[2, 1 -f]naphtho(1 ,2-b]pyran, 

2) 6-Methoxy-3-{4-methoxyphenyl)-3-phenyl-13-{2,5-dimethylphenyl)- 
1 3-hydroxybenz[p]indeno[2, 1 -f]naphtho(1 ,2-b]pyran, 

3) 3-{4-Diphenylaminophenyl)-3-phenyl-1 3-(2,5-dimethylpheny!)-1 3- 
hydroxy-benz[p]lndeno[2, 1 -f]naphtho[1 ,2-b]pyran, 

4) 3-{4-Diphenylaminophenyl)-6-methoxy-3, 1 3-dlpheny 1-1 3-hydroxy- 
indeno[2, 1 -f]naphtho[1 ,2-b]pyran, 

5) 3-(4-Diphenylaminophenyl)-6-methoxy-3-phenyl-13-(2,5- 
dimethylphenyl)-1 3-hydroxy-indeno[2, 1 -f]naphtho[1 ,2-bJpyran, 

6) 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-13-(2,5-dimethylphenyl)- 
1 3-hydroxyindeno[2, 1-f]naphtho[1 ,2-b]pyran. 

7) 6-Methoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-1 3-(1 -naphthyl)-1 3- 
hydroxy-lndeno[2, 1 -f]naphtho[1 ,2-b)pyran, 

8) 6, 1 1 -Dimethoxy-3-{4-methoxyphenyl)-3-phenyl-1 3-(2,5-dimethyl- 
phenyl)-1 3-hydroxy-indeno[2, 1 -f]naphtho[1 ,2-b]pyran, 

9) 3-(4-Methoxyphenyl)-3-phenyl-1 3-(2,5-dimethylphenyl)-1 3-hydroxy- 
indeno[2, 1 -f)naphtho[1 ,2-b]pyran und 

1 0) 6-IVIethoxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-1 3-(3-methyl-2-thlenyl)- 
1 3-hydroxylndeno(2,1 -f]naphtho[1 ,2-b]pyran. 
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17. Verfahren zur Herstellung der photochromen Naphthopyran-Farbstoffe 
nach einem der Anspruche 1 bis 16, gekennzelchnet durch die foigen- 
den Verfahrensschritte (1) bis (10): 

(1) Umsetzung substituierter oder unsubstituierter Benzol- oder 
Naphthallnverbindungen durch Friedel-Crafts-Acylierung zu Ben- 
zo- Oder Naphthophenonen A; 

(2) DurchfOhrung einer Stobbe-Kondensatlon der Verbindung A 
mittels Bernsteinsauredlester zum Isomerengemisch der Halb- 
ester B; 

(3) Verseifung der Halbester B mit waSrigem Alkali zum isomeren 
Gemisch der Disauren C; 

(4) Erwdrmen der Disduren C mit Acetylchiohd unter Wasserab> 
spattung zum Isomerengemisch der cyciischen Anhydride 0; 

(5) Umsetzung der Anhydride D mit Aluminiumchiorid unter intra- 
molekularer 5-Ring-Cycilsierung zum Isomerengemisch E und 
Trennung der Isomeren mittels Loslichkeitsfraktionrerung in 
Benzol; 

(6) Umsetzung des entsprechenden Isomeren mit Acetanhydrid 
unter intramolekularer 6<Rrng-Cyc/tsterung zum Ester F. 



(7) 



Alkaltsche Verseifung des Esters F zum Hydroxy-fluorenon- 
Derivat G; 
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(8) Umsetzung der Verbindung G mit einem 2-Propin-1-oI-derivat 
zum photochromen indenoannellierten Naphthopyran-Farbstoff 

H; 

(9) Grignard-Umsefzung des Farbstoffs H mit der Verbindung 
R4MgHal zur Verbindung J, wobei R4 die oben genannte Bedeu- 
tung besitzt und Hai ein Halogenldion ist; und 

(10) Derivatisienjng der freien Hydroxylgruppe der Verbindung J zur 
Verbindung K. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daS das Grig- 
nard-Reagenz, mit dem die Umsetzung des Farbstoffs H in Schritt (9) 
erfolgt. eine photochrome Verbindung enthait. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 Oder 18, dadurch gel<ennzetchnet, daS 
das 2-Propin-1-ol-denvat, mit dem die Umsetzung des Farbstoffs G in 
Schritt (8) erfolgt, eine photochrome Verbindung enthSit. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurcli gekennzeichnet, daS die 
photochrome Verbindung mehrere photochrome Farbzentren im Mole- 
kUi besitzt. 

21. Verwendung eines oder mehrerer der photochromen Naphthopyran- 
Farbstoffe nach einem der AnsprOche 1 bis 16 in Kunststoffen atler Art. 
insbesondere fOr ophthalmische Zwecke. 

22. Verwendung eines oder mehrerer der photochromen Naphthopyran- 
Farbstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 16 in photochromen Ge- 
genstanden, insbesondere Linsen. Schutzgiasern. Visieren von 
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Schutzhelmen, Fenstern, BrillengJdsern, Schutzblenden, Abdeckungen, 
Oachern odor dergleichen. 

23. Photochromer Gegenstand, umfassend ein Oder mehrere photochrome 
Naphthopyran-Farbstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 16 sowie 
mindestens ein Polymermaterial. 

24. Photochromer Gegenstarid rtach Anspruch 23, worin das Poiymermate- 
rial ausgewdhit ist aus der Gruppe, bestehend aus Po)y(Ci-Ci2-alkyl- 
methacrylaten), Poly(oxyalkylendimethacrylaten), Poly(alkoxylierten 
Phenolmethacrylaten), Celluloseacetat, Cellulosetriacetat, Cellulose- 
acetatpropionat, Celluloseacetatbutyrat, Poly(vinylacetat). Poly(vinyl- 
alkohol), Poly(vinylchtorid), Poly(vinylidenchlorid), thermoplastischen 
Poiycarbonaten, Poiyestern, Polyurethanen. Poiy(ethylenterephthalat), 
Polystyrol, Poiy(a-methylstyrol), Copoly(styrofmethyfmethacryJat), Copo- 
ly(styrolacrylonltrii), Polyvinylbutyral und Polymeren aus Bestandteilen 
der Gruppe, bestehend aus Polyol(allylcarbonat)monomeren, polyfunk- 
tionellen Acrylatmonomeren, polyfunktionellen Methacrylatmonomeren, 
Diethylengiycoldimethacrylatmonomeren, ethoxylierten Bisphenol-A- 
dimethacrylatmonomeren, Diisopropenylbenzolmonomeren, Ethylengly- 
colbismethacrylatmonomeren, Poly(ethylenglycol)bismethacrylat- 
monomeren, ethoxylierten Phenofmethacrylatmonomeren, alkoxylierten 
Polyalkoholacrylatmonomeren und Diatlylidenpentaerythritolmonomeren. 

25. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 23, worin das Polymermate- 
rial ein festes Oder transparentes Homo- Oder Copolymer ist, ausgewahit 
aus der Gruppe, bestehend aus Poly(methylmethacrylat), Poly(ethyien- 

glycolbismethacrylat), poly{ethoxyliertem Bisphenol-A-dimethacrylat), 
thermoplastischem Poiycarbonat, Poly(vinylacetat), Polyvinylbutyral, 
Polyurethan oder ein Polymer, ausgewahit aus den Bestandteilen der 
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Gruppe, bestehend aus Di thylenglycolbis(allylcarbonat)monomeren, 
Diethylenglycoldimethacrylatmonomeren, ethoxyllerten Phenolmethacry- 
latmonomeren, Diisopropenylbenzolmonomeren und ethoxylierten Tri- 
methylolpropantriacrylatmonomeren. 

26. Photochromer Gegenstand nach einem der Anspruche 23 bis 25, umfas- 
send mindestens ein Polymermaterial nach Anspruch 24 oder 25 und eln 
Oder mehrere photochrome Naphthopyran-Farbstoffe nach einem der An- 
spruche 1 bis 16 sowie mindestens einen anderen organischen photo- 
chromen Farbstoff mil zumindest einem aktivierten Absorptionsmaximum 
im Bereich von etwa 400 bis 700 nm. 

27. Photochromer Gegenstand nach einem der Anspruche 23 bis 26. worin 
der Oder die photochromen Naphthopyran-Farbstoffe in einer Menge von 
etwa 0,05 bis 2,5 mg pro cm^ Polymermaterialoberflache, in welche der 
Oder die photochromen FarbstofTe eingebettet oder auf die sie aufge- 
bracht sind, vorliegen. 

28. Photochromer Gegenstand nach einem der Anspruche 23 bis 27, erhalt- 
lich durch Massefarbung Oder Oberflachenfarbung. 
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Fig. 1 Fortsetzung 
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Fig. 1 Fortsetzung 
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Fig. 2 
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